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Приводятся результаты исследования изменений свойств пористой керамики и бето-
на под воздействием циклического «замораживания—размораживания» методами ЯМР-
релаксации. Измерения времени релаксации T1 и T2 были выполнены с насыщенными во-
дой образцами в процессе 60 циклов замораживания методами спинового эха «КПМГ» (T2)
и «инверсии — восстановления равновесной ядерной намагниченности» (T1). Результаты
интерпретировались в предположении двухэкспоненциальной зависимости намагниченно-
сти от времени в процессе установления равновесного состояния. Установлена взаимосвязь
периодических температурных воздействий с изменением количества пор и их связности.
Для подтверждения предположения об отсутствии влияния парамагнитных ионов на про-
цесс релаксации выполнен эксперимент с образцами, насыщенными дейтерированной водой.
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This article presents the results of the study of changes in the properties of porous ceramics
and concrete under the inﬂuence of “freeze—thaw cycles” produced by employment of nuclear
magnetic relaxation. The measurements of nuclear magnetic relaxation times T1 and T2 were
performed on saturated water samples with 60 cycles of freezing using spin echo methods “CPMG”
(T2) and “inversion — recovery of the equilibrium of nuclear magnetization” (T1). The results
are interpreted assuming the two-exponential dependence of the magnetization on the time in
the process of establishing equilibrium. A relation between periodic temperature eﬀects and the
change in the number of pores and their connectivity was found. To conﬁrm the assumption of
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the absence of the eﬀect of the paramagnetic ions on the relaxation process, an experiment with
samples saturated with heavy water was carried out. Refs 9. Figs 8. Tables 2.
Keywords: NMR, relaxation, porous media.
Введение. Циклические изменения температуры могут оказывать существенное
влияние на состояние сооружений из бетона и изделий из керамики. При периодиче-
ском замораживании и размораживании содержащаяся в порах строительных матери-
алов влага воздействует на структуру порового пространства, что отражается на проч-
ностных характеристиках материалов и, в конечном итоге, может определить «вре-
мя жизни» строения или изделия. Метод импульсного ЯМР на основе релаксацион-
ных и диффузионных характеристик позволяет исследовать не только состояние влаги
в пористой среде, но и такие важные для практики свойства, как пористость, проницае-
мость, распределение пор по размерам [1, 2]. Данное исследование посвящено влиянию
циклического замораживания насыщенных водой образцов пористой керамики и бето-
на на релаксационные характеристики ядерного магнитного резонанса. Актуальность
работы заключается в возможности применения используемого метода для анализа
морозостойкости строительных материалов.
В ходе исследования оценена скорость насыщения образцов дистиллированной во-
дой, проведены измерения времени спин-спиновой и спин-решёточной релаксации про-
тонов воды, насыщающей образцы, при их многократном замораживании и размора-
живании.
Аналогичные эксперименты проведены для ядер дейтерия при насыщении образцов
дейтерированной водой.
Основной метод исследования — импульсный ЯМР, при котором под воздействием
коротких импульсов переменного магнитного поля на частоте резонанса данного сорта
ядер возбуждается прецессия ядерных моментов в постоянном магнитном поле, и далее
изучаются её временны´е характеристики.
Эксперимент. Образцы керамики, разработанные для облицовки строительных
сооружений, предоставлены кафедрой общей и строительной техники Санкт-Петер-
бургского государственного архитектурно-строительного университета и представля-
ли собой цилиндры диаметром 19 мм и средней длиной 25 мм. Образцы насыща-
лись водой или дейтерированной водой. Для сравнения были выполнены также экс-
перименты с образцами бетона и горной породы аналогичной формы, предостав-
ленными кафедрой ядерно-физических методов исследования Санкт-Петербургского
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Рис. 1. Система охлаждения
государственного университета.
Процесс циклирования условий, в которых находились
образцы, состоял в замораживании их в парах жидкого
азота до температуры −30÷−40℃ и последующем оттаи-
вании при комнатной температуре (рис. 1). Из сосуда Дью-
ара (1 ), содержащего жидкий азот, с помощью выпари-
вателя (2 ) пары азота поступали в термоизолированную
камеру (3 ), в которую для охлаждения помещались ис-
следуемые образцы. Контроль температуры в камере осу-
ществлялся с помощью терморегулятора (4 ) ТРМ10 фир-
мы «ОВЕН», СПб. Мощность выпаривателя регулирова-
лась с помощью делителя напряжения (5 ), напряжение
на который поступало от лабораторного щита (6 ). В сред-
нем время выдержки образцов при низкой температуре
составляло около 30–40 мин.
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После этого образцы размораживались в течение часа, и процедура повторялась.
За всё время эксперимента образцы бетона и керамики, насыщенные дистиллирован-
ной водой, были заморожены и разморожены 60 раз, что может быть эквивалентно, по
крайней мере, 30 годам в реальных условиях. Сопоставление выполнялось грубо, с рас-
чётом, что за один зимний период возможна 1 температурная аномалия (заморозки
или резкое потепление).
0 10 20 30 40 50 60
21,70
21,75
21,80
21,85
21,90
t, мин
m, г
Рис. 2. Зависимость массы одного
из образцов от времени насыщения водой
Для определения степени насыщения
получена зависимость массы впитываемой
жидкости от времени (рис. 2). Исходя из
этой зависимости было выявлено оптималь-
ное время насыщения образцов — 1 ч.
Анализ формы сигналов ЯМР пока-
зал, что образцы керамики характеризуют-
ся большим количеством ферромагнитных
примесей, что приводит к сильной неодно-
родности магнитного поля в пористой сре-
де. Так, время T ∗2 (время поперечной ре-
лаксации, отражающее все причины, вызы-
вающие «распад» поперечной компоненты
ядерной намагниченности, такие как приро-
да магнитных взаимодействий в самом ве-
ществе и неоднородность магнитного поля),
составляло менее 50 мкс. Это затрудняло правильное измерение начальной амплитуды
сигнала прецессии после 90-градусного импульса при измерении T1 стандартной по-
следовательностью 180◦—τ—90◦. В связи с чем импульсная программа измерения T1
была модифицирована следующим образом: измерялась амплитуда сигнала эхо в по-
следовательности 180◦—τ—90◦—τ0—180◦, при условии τ0  T ∗2 . Параметры импульсной
последовательности при измерении времени спин-решёточной релаксации: количество
интервалов — 30, начальное значение интервала τ = 400 мкс, коэффициент умножения
интервала — 1,43, частота ЯМР-резонанса — 88,98 МГц.
Для исследования процесса спин-спиновой релаксации использовалась стандартная
импульсная последовательность когерентных импульсов 90◦—τ—180◦—2τ—180◦. . . , что
позволило избежать влияния процессов самодиффузии в условиях больших неодно-
родностей поля в образце с ферромагнитными примесями [3]. При измерении времени
спин-спиновой релаксации: количество импульсов в серии — 50, интервал между пер-
вым и вторым импульсами C1 = 400 мкс. Измерения проводились на ЯМР-установке
фирмы BRUKER SXP(2-100) с модифицированной системой управления и сбора дан-
ных фирмы «Техприбор», СПб.
Время спин-спиновой и спин-решёточной релаксации измерялось после каждых 10
циклов заморозки. Проведены 6 серий измерений. На рис. 3 представлены примеры
экспериментальных зависимостей амплитуд сигналов от времени. Анализ эксперимен-
тальных данных показал, что каждая релаксационная кривая в первом приближении
хорошо аппроксимируется двухэкспоненциальной функцией
A(τ) = A0 + Aae
− τTa + Abe
− τT
b , (1)
где Ta и Tb соответствуют длинной и короткой компонентам релаксационных процессов;
A0 — положение нулевой линии. Аппроксимирование бо´льшим количеством экспонент,
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Рис. 3. Зависимость амплитуды сигнала эхо от интервала τ в последовательности
180◦—τ—90◦—τ0—180◦ (а); от времени в серии КПМГ (б )
по-видимому, является более информативным, однако сопряжено с существенным уве-
личением требований к отношению сигнал/шум и, соответственно, времени измерения.
В пределах работы аппроксимация бо´льшим количеством экспонент не производилась.
Исходя из формулы (1), можно вычислить относительное содержание длинной и ко-
роткой компонент, пропорциональное количеству влаги с соответствующими парамет-
рами.
В ряде работ [4–6] показано, что двухэкспоненциальный характер релаксации отра-
жает приближённую структуру порового пространства, состоящую из микро- и макро-
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Рис. 4. Зависимость компонент времени
релаксации от заморозки для образца
керамики № 1
пор. Скорость релаксации Ra,b = 1/Ta,b
в каждом объёме поры определяется эф-
фективностью релаксации ρ в поверхност-
ном слое и отношением поверхности поры
к её объёму s/V : R = ρ(s/V ). Таким обра-
зом, по относительному содержанию компо-
нент релаксации можно судить о соотноше-
нии количества макро- и микропор в образ-
це.
Рассмотрим результаты измерений для
образца под номером 1 (керамика). Дан-
ные после первых и последних 10 заморо-
зок представлены в табл. 1. Графики из-
менения компонент времени спин-спиновой
и спин-решёточной релаксации в зависимо-
сти от номера серии заморозки представле-
ны на рис. 4.
Зависимость содержания компонент времени спин-решёточной релаксации пред-
ставлена на рис. 5. Результаты показывают, что в процессе циклического заморажи-
вания изменялась структура образца: увеличивалось количество крупных пор с умень-
шением количества мелких [7], т. е. уменьшалась прочность образца. На графике вид-
но, что процесс носит прогрессирующий характер. Отметим также, что, как следует
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Рис. 5. Зависимость относительного содер-
жания компонент спин-решёточной
релаксации от заморозки для об-
разца керамики № 1
из таблицы, время релаксации T2a,b и его относительное содержание мало меняются
в процессе эксперимента и, по-видимому, менее связаны с размером пор.
Таблица 1
Значения длинной и короткой компонент релаксационного процесса
и их относительное содержание для образца керамики № 1
Серия Время
Короткая компонента, Длинная компонента, Относительное содержание
мс мс длинной компоненты, %
1
T1 94± 12 525± 20 71
T2 3,0± 0,5 11± 2 55
6
T1 11± 2 344± 15 86
T2 1,0± 0,1 8,0± 0,4 57
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Рис. 6. Зависимость компонент времени
релаксации от заморозки для образца
керамики № 2
Аналогичные данные для образца 2 из
того же материала для проверки повторяе-
мости эксперимента представлены на рис. 6
и 7. На графиках видно, что для образца 2
подтверждаются данные измерений в преде-
лах погрешности, т. е. он аналогично перво-
му разрушается.
Для образца бетона (рис. 8, а), керна из-
вестняка, полученного бурением нефтенос-
ной скважины, (рис. 8, б ) содержание ком-
понент спин-решёточной релаксации прак-
тически не зависит от условий заморозки.
Это говорит об отсутствии структурных из-
менений и о том, что такое количество пере-
падов температуры не влияет на пористость,
что вполне естественно, по крайней мере,
для образца природного материала.
Для выяснения степени влияния возможных парамагнитных центров на поверх-
ности пор на релаксацию протонов воды [8] проведён дополнительный эксперимент,
в котором в качестве влаги использовалась тяжеловодородная вода. Образцы керами-
ки были высушены в сушильном аппарате, насыщены дейтерированной водой и далее
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Рис. 7. Зависимость относительного содер-
жания компонент спин-решёточной
релаксации от заморозки для об-
разца керамики № 2
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Рис. 8. Зависимость относительного содержания компонент релаксации
от заморозки для образцов бетона (а) и горной породы (б )
Таблица 2
Значения времени релаксации и отношения времени
релаксации T1/T2 для образцов керамики при насышении
дистиллированной и тяжеловодородной водой
№ образца T1, мс T2, мс T1/T2 (H2O) T1/T2 (D2O)
1 270± 30 6,0± 0,5 43 47
2 260± 30 5,0± 0,5 52 58
проводилось измерение времени спин-спиновой и спин-решёточной релаксации ядер
дейтерия. Из-за плохого отношения сигнал/шум в данной серии измерений не уда-
лось выполнить аппроксимацию функцией, содержащей больше, чем одну экспоненту.
Полученные значения времени релаксации для образцов, насыщенных дейтериро-
ванной водой, и отношение T1/T2 для образцов керамики, насыщенных дистиллирован-
ной (длинная компонента) и тяжеловодородной водой, представлены в табл. 2.
Сходное отношение T1/T2 для тяжёлой и лёгкой воды позволяет предположить,
что релаксационная эффективность в поровом пространстве в основном определяется
релаксацией на поверхности пор и влияние парамагнитных центров незначительно [9].
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Заключение. В ходе работы исследовано влияние циклического замораживания
насыщенных водой пористых образцов на релаксационные характеристики ЯМР. По
результатам эксперимента выявлен ряд зависимостей, которые несут в себе следующую
информацию:
— зависимость времени спин-решёточной релаксации от цикла заморозки позволила
предположить, что в ходе эксперимента изменилась связность пор;
— изменение относительного содержания компонент показало, что количество круп-
ных пор возросло, что говорит об изменении структуры образца в ходе 60 циклов из-
менения температуры;
— эксперимент, проведённый при насыщении образцов дейтерированной водой, по-
казал, что на поверхности пор сосредоточено малое количество парамагнитных центров
и они слабо сказываются на релаксации.
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